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(57) Zusammenfassung 

Ein Verfahren zur Herstellung von Acrolein und/oder Acrylsaure aus Propan, bei dem man das Propan in einer ersten Reaktionsstufe 
einer partiellen homogenen und/oder heterogen katalysierten Oxidehydrierung mit molekularem Sauerstoff zu Propen unterwirft und 
anschlieBend das in der ersten Reaktionsstufe gebildete Produktgasgemisch zur Herstellung von Acrolein und/oder Acrylsaure durch 
gasphasenkatalytische Propenoxidation verwendet. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass man dem der ersten Reaktionszone 
zugefuhrten Reaktionsgasausgangsgemisch den in der ersten Reaktionszone benStigten, von Kreissauerstoff verschiedenen, molekularen 
Sauerstoff als Stickstoff enthaltende modifizierte Luft zusetzt, mit der Massgabe, dass der Stickstoffgehalt der modifizierten Luft kleiner, 
und der Sauerstoffgehalt der modifizierten Luft grosser als die entsprechenden Gehalte von Luft sind, und dass man vor der Ruckfuhrung des 
Restgasstromes in die erste Reaktionszone wenigstens einen Teil des im Restgasstrom enthaltenen molekularen Stickstoffs vom Restgasstrom 
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Verfahren zur Herstellung von Acrolein und/oder Acrylsaure aus 
Propan 

5 Beschreibung 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Acrolein und/oder Arcrylsaure aus Propan, bei dem man das Propan 
in einer ersten Reaktionszone einer partiellen homogenen und/oder 

10 heterogen katalysierten Oxidehydrierung mit molekularem Sauer- 
stof f zu Propen unterwirf t und anschlieBend das in der ersten 
Reaktionszone gebildete, Propen enthaltende, Produktgasgemisch 
ohne Abtrennung eines Produktgasgemischbestandteils in wenigstens 
eine weitere Reaktionszone fuhrt und in dieser wenigstens einen 

15 weiteren Reaktionszone das im Produktgasgemisch der ersten 

Reaktionszone enthaltene Propen in Begleitung alle Produktgas - 
gemischbestandteile der ersten Reaktionszone einer gasphasen- 
katalytischen Oxidation zu Acrolein und/oder Acrylsaure unter- 
wirft, aus dem Produktgasgemisch der gasphasenkatalytischen 

20 Oxidation darin enthaltenes Acrolein und/oder Acrylsaure sowie 
Wasser abtrennt und das im dabei verbleibenden Restgasstrom 
enthaltene nicht umgesetzte Propan als Bestandteil des Restgas- 
stromes in die erste Reaktionszone zuruckf iihrt . 

25 Acrolein und Acrylsaure sind bedeutende Zwischenprodukte, die 
beispielsweise im Rahmen der Herstellung von Wirkstoffen und 
Polymerisaten Verwendung f inden. 

Das gegenwartig grofitechnisch zur Herstellung von Acrolein und/ 
3 0 oder Acrylsaure iiberwiegend angewandte Verfahren bildet die 

gasphasenkatalytische Oxidation von Propen (z.B. EP-A 575 897), 
wobei das Propen iiberwiegend als Nebenprodukt der Ethylenher- 
stellung durch Steamcracken von Naphtha erzeugt wird. 

35 Da die sonstigen Anwendungsgebiete des Propens, z.B. die 

Herstellung von Polypropylen, sich immer weiter ausdehnen, ware 
es vorteilhaft, uber ein grofitechnisch anwendbares , wett- 
bewerbsf ahiges Verfahren zur Herstellung von Acrolein und/oder 
Acrylsaure zu verfugen, dessen Rohstoff basis nicht Propen, 

40 sondern z.B. das als Erdgasbes tandteil reichlich natiirlich 
vorkominende Propan ist. 

Aus der US -A 3 798 283 ist bekannt, dafi Propan im Beisein von 
molekularem Sauerstoff bei erhohter Temperatur homogen zu Propen 
45 oxidehydriert werden kann. Als Sauerstoff quelle kommen dabei 
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sowohl reiner Sauerstoff als auch Gemische aus Sauerstoff und 
Inertgas in Betracht. 

Aus der DE-A 20 58 054 und der DE-A 1 95 30 454 ist bekannt, da£ 
5 die Oxydehydrierung von Propan zu Propen auch heterogen kataly- 
siert durchgefiihrt werden kann. 

Die US-A 3 161 670, die EP-A 117 446 und die DE-A 33 13 573 
betreffen Verfahren zur Herstellung von Acrolein und/oder Acryl- 
10 saure, bei denen zunachst Propan durch heterogen katalysierte 

Dehydrierung unter Sauerstoff ausschlufi zu Propen dehydriert wird. 

Danach wird das Propen enthaltende Produktgemisch einer heterogen 
katalysierten Gasphasenoxidation unterworfen. Nachteilig an 

15 dieser Verf ahrensweise ist jedoch, da& der fur die nicht 

oxidative Dehydrierung des Propans benotigte Katalysator durch 
Kohlenstoffablagerungen relativ rasch deaktiviert wird und daher 
haufig regeneriert werden muB. Ein weiterer Nachteil dieser 
Verf ahrensweise ist die mit der nicht oxidativen Propan- 

20 dehydrierung einhergehende Was sers toff bildung . 

Die DE-A 33 13 573 erwahnt zwar die prinzipielle Moglichkeit 
einer Kopplung von oxidativer Dehydrierung von Propan zu Propen 
mit nachfolgender heterogen katalysierter Propenoxidation. Sie 
25 en thai t jedoch keine wei tergehenden Angaben zur Durchfuhrung 
eines solchen Verfahrens. 

Die EP-A 293 224, das US -A 5 198 578 und das US-A 5 183 936 
lehren, daB ein erhdhter N 2 -Anteil im Verdunnungsgas der kataly- 
30 tischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein und/oder Acryl - 
saure von Nachteil ist. Die EP-A 293 224 regt ferner an, die 
oxidative Dehydrierung von Propan zu Propen und die katalytische 
Gasphasenoxidation von Propen zum Zweck der Herstellung von 
Acrolein und/oder Acrylsaure miteinander zu kombinieren. 

35 

In Catalysis Today 13, 1992, S. 673 bis 678 kombinieren Moro-oka 
et al in Laborversuchen eine homogene oxidative Dehydrierung von 
Propan zu Propen mit einer nachf olgenden heterogen katalysierten 
Oxidation des Dehydrierproduktgemisches zu Acrolein und/oder 

40 Acrylsaure. Die entsprechende Verf ahrenskombinat ion empfehlen 

Moro-oka et al in Applied Catalysis, 70(2), 1991, S. 175 bis 187. 
Der Empfehlung der EP-A 293224, der US -A 5 198578 und der 
US-A 5183936 entsprechend verwenden Moro-oka et al in alien 
Fallen als Sauerstoff quelle fur die Oxidehydriers tuf e entweder 

45 reinen molekularen Sauerstoff oder an Sticks toff entreicherte 
Luft. Fur den letzteren Fall sieht Moro-oka im weiteren Verlauf 
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seines Verfahrens keinerlei Abtrennung von in das Verfahren 
eingebrachtem Stickstoff vor . 

In der CN-A 1105352 wird ebenfalls eine homogene oxidative Dehy- 
5 drierung von Propan zu Propen mit einer nachf olgenden heterogen 
katalysierten Oxidation des Dehydrierproduktgemisches zu Acrolein 
und/oder Acrylsaure offenbart. Da es sich in der CN-A 1105352 um 
eine grofitechnisch durchzuf uhrende Verf ahrensweise handelt, wird 
in der CN-A 1105352 der Empfehlung der EP-A 293 224, der US-A 
10 5198578 und der US-A 5183936 folgend, als Sauerstoff quelle 
ausschliefilich reiner molekularer Sauerstoff verwendet . 

Die WO 97/36849 betrifft die Kombination einer katalytischen 
oxidativen Dehydrierung von Propan zu Propen mit einer nachf ol- 

15 genden heterogen katalysierten Oxidation des Dehydrierproduktge- 
misches zu Acrolein und/oder Acrylsaure in grofi technischer 
Aus fuhrungs form. Zwar schliefit die WO 97/36849 eine Verwendung 
von Stickstoff enthaltendem Sauerstoff (z.B. Luft) als Quelle des 
in der Oxidehydrierung benotigten molekularen Sauerstoff nicht 

20 aus, doch rat sie von einer solchen ab . Daruber hinaus sieht die 
WO 97/36849 fur den Fall einer kontinuier lichen Verf ahrensweise 
mit Kreisgasfuhrung zur Unterdriickung einer unerwiinschten 
Aufpegelung nachteiliger Reaktionsgasgemischbes tandteile ledig- 
lich einen Auslafi (purge) an Kreisgas und keine Komponentenab- 

25 trennung vom Kreisgas vor. 

Aus Wirtschaf tlichkeitsgrunden kommt fur grofi technische Gas- 
phasenoxidationen als Ausgangsmaterial fur die molekulare 
Sauerstoff quelle im wesentlichen nur Luft in Betracht. 

30 

Vor diesem Hintergrund sind die vorgenannten Verf ahrensweisen, 
insbesondere ihre kontinuier liche Ausfiihrung, insofern von 
Nachteil, als infolge der Ahnlichkeit von 0 2 und N 2 ausgehend von 
Luft die alleinige Mafinahme einer Vorab - Stickstoff - /Sauerstoff - 
35 trennung zur Herstellung von reinem Sauerstoff bzw. einer an 

Stickstoff entreicherten Luft, gegebenenf alls in Kombination mit 
einem Kreisgasauslafi , zur Beschrankung des Sticks toff gehalts bei 
der Gasphasenoxidation des im Dehydrierproduktgemisch enthaltenen 
Propens sehr energieauf wendig ist. 

40 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung war daher ein Verfahren zur 
Herstellung von Acrolein und/oder Acrylsaure aus Propan, bei dern 
man das Propan in einer ersten Reaktionszone einer partiellen 
homogenen und/oder heterogen katalysierten Oxidehydrierung mit 
45 molekularem. Sauerstoff zu Propen unterwirft und anschliefiend das 
in der ersten Reaktionszone gebildete, Propen enthaltende, 
Produktgasgemisch ohne Abtrennung eines Produktgasgemischbes tand - 
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teils in wenigstens eine weitere Reaktionszone fuhrt und in 
dieser wenigsten einen weiteren Reaktionszone das im Produktgas- 
gemisch der ersten Reaktionszone enthaltene Propen in Begleitung 
aller Produktgasgemischbestandteile der ersten Reaktionszone 
5 einer gasphasenkatalytischen Oxidation zu Acrolein und/oder 
Acrylsaure unterwirft, aus dem Produktgasgemisch der gasphasen- 
katalytischen Oxidation darin enthaltenes Acrolein und/oder 
Acrylsaure sowie Wasser abtrennt und das im dabei verbleibenden 
Restgasstrom enthaltene nicht umgesetzte Propan als Bestandteil 
10 des Restgasstromes in die erste Reaktionszone zuruckfuhrt, zur 
Verfugung zu stellen, bei dem die Beschrankung des S ticks tof fge - 
halts in der Propenoxidationsstuf e in einer weniger energieauf- 
wendigen Weise als im Stand der Technik erfolgt. 

15 DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Acrolein und/ 
oder Acrylsaure aus Propan, bei dem man das Propan in einer 
ersten Reaktionszone einer partiellen homogenen und/oder hetero- 
gen katalysierten Oxidehydrierung mit molekularem Sauerstoff zu 
Propen unterwirft und anschliefiend das in der ersten Reaktions- 

20 zone gebildete, Propen enthaltende, Produktgasgemisch ohne 

Abtrennung eines Produktgasgemischbestandteils in wenigstens eine 
weitere Reaktionszone fuhrt und in dieser wenigstens einen 
weiteren Reaktionszone das im Produktgasgemisch der ersten 
Reaktionszone enthaltene Propen in Begleitung aller Produktgasge- 

25 mischbestandteile der ersten Reaktionszone einer gasphasenkata- 
lytischen Oxidation zu Acrolein und/oder Acrylsaure unterwirft, 
aus dem Produktgasgemisch der gasphasenkatalytischen Oxidation 
darin enthaltenes Acrolein und/oder Acrylsaure sowie Wasser 
abtrennt und das im dabei verbleibenden Restgasstrom enthaltene 

30 nicht umgesetzte Propan als Bestandteil des Restgasstromes in die 
erste Reaktionszone zuruckfuhrt, gefunden, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dafi man dem der ersten Reaktionszone zugefuhrten 
Reaktionsgasausgangsgemisch den in der ersten Reaktionszone 
bendtigten, von Kreissauers tof f verschiedenen, molekularen Sauer- 

35 stoff als Stickstoff enthaltende modifizierte Luft zusetzt, mit 
der MaBgabe, dafl der Stickstoff gehal t der modif izierten Luft 
kleiner, und der Sauerstoff gehal t der modif izierten Luft grofier 
als die entsprechenden Gehal te von Luft sind, und dafi man vor der 
Ruckfvihrung des Restgasstromes in die erste Reaktionszone wenig- 

40 stens einen Teil des im Restgasstrom enthaltenen molekularen 
Stickstoff vom Restgasstom abtrennt. 

Die prinzipielle Vorteilhaf tigkei t der erf indungsgemafien 
Verf ahrensweise gegemiber den nachs tliegenden Verfahren des 
45 Standes der Technik liegt als Ergebnis eingehender Forschung 
darin begrundet, daS insbesondere die im Rahmen der oxidativen 
Dehydrierung des Propans unter Verwendung einer Stickstoff 
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enthaltenden Sauerstoff quelle erfolgende chemische Bindung des 
molekularen Sauerstoff implizit einen Teil der zur Trennung von 
Luftstickstoff und Luf tsauerstof f zu investierenden Trennarbeit 
leistet. Entsprechendes gilt fur die nachf olgenden Oxidations - 
5 stufen. Die Verschiedenheit zwischen den dabei entstehenden, 
Sauerstoff enthaltenden, polaren Verbindungen (z.B. Acrylsaure, 
Acrolein, H 2 0. CO, C0 2 ) und N 2 ist wesentlich ausgepragter als die 
Verschiedenheit zwischen N 2 und 0 2 , weshalb ihre Trennung von 
Stickstoff , im Unterschied zu einer Stickstoff - /Sauerstoff tren- 

10 nung, mit sehr viel geringerem Aufwand mdglich ist. Das gleiche 
gilt fur eine N 2 -Abtrennung von den ubrigen moglichen Komponenten 
des hauptsachlich aus N 2 und Propan bestehenden Restgasstromes, da 
sowohl die Verschiedenheit von Propan und N 2 als auch die 
Verschiedenheit des N 2 von den ubrigen moglichen Komponenten des 

15 Restgasstromes sehr viel groBer als die Verschiedenheit von 0 2 und 
N 2 ist. in der Regel ist eine vergleichsweise wenig aufwendige 
rektif ikative N 2 -Abtrennung moglich. 

Gestaltet man im Rahmen des erf indungsgemaBen Verfahrens die 
20 erste Reaktionszone als eine homogene Oxidehydrierung , so lafit 
sich diese prinzipiell z.B. wie in den Schriften US-A 3 798 283, 
CN-A 1 105 352, Applied Catalysis, 70 (2), 1991, S. 175 bis 187, 
Catalysis Today 13, 1992, S. 673 bis 678 und der alteren Anmel- 
dung DE-A 1 96 22 331 beschrieben durchfuhren, sieht man davon 
25 ab, daS erf indungsgemafi als Sauerstoff quelle (abgesehen von 
Sauerstoff kreisgas) Luft einzusetzen ist. 

Die Temperatur der homogenen Oxidehydrierung wird man zweckmaBig 
im Bereich von 300 bis 700°C, vorzugsweise im Bereich von 400 bis 
30 600°C, besonders bevorzugt im Bereich von 400 bis 500°C liegend 
wahlen. Der Arbeitsdruck kann 0,5 bis 100 bar oder 1 bis 50 bar 
betragen. Haufig wird er bei 1 bis 20 bar oder bei 1 bis 10 bar 
liegen. 

35 Die Verweilzeit des Reaktionsgasgemisches unter Oxidehydrier- 
bedingungen liegt ublicherweise bei 0,1 bzw. 0,5 bis 20 sec, 
vorzugsweise bei 0,1 bzw. 0,5 bis 5 sec. Die Realisierung der 
homogenen Oxidehydrierung kann z.B. in einem separaten Reaktor 
erfolgen. Als Reaktor kann dann z.B. ein Rohrofen oder ein 

40 Rohrbundelreaktor verwendet werden, wie z.B. ein Gegenstromrohr- 
ofen mit Rauchgas als warmetrager, oder ein Rohrbundelreaktor mit 
Salzschmelze als Warmetrager. 

Das Propan zu Sauerstoff Verhaltnis im fur eine homogene Oxidehy- 
45 drierung einzusetzenden Reaktionsgasausgangsgemisch kann 0,5 : 1 
bis 40 : 1 betragen. Erf indungsgemaB von Vorteil ist, wenn das 
Molverhaltnis von Propan zu molekularem Sauerstoff im Reaktions- 
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gasausgangsgemisch £ 6 : 1 bzw. < 5 : 1 betragt. In der Regel wird 
vorgenanntes Verhaltnis S 1 : 1 bzw. * 2 : 1 betragen. Der 
Stickstoffanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch ist in der Regel 
Konsequenz der vorgenannten Forderung. da das Reaktionsgas - 
5 ausgangsgemisch neben Propan und Luft normalerweise im 

wesentlichen keine weiteren Case umfaBt. Selbstverstandlich kann 
das Reaktionsgasausgangsgemisch aber auch weitere, im wesentli- 
chen inerte, Bestandteile wie H 2 0, C0 2 , CO, N 2 , Edelgase und/oder 
Propen umfassen. Propen als Bestandteil des Reaktionsgasausgangs - 
10 gemisches ist beispielsweise dann gegeben, wenn als Ausgangspro- 
pan die aus der Raffinerie kommende C 3 -Fraktion Oder die C 3 -Frak- 
tion aus den Leichtkohlenwasserstof f en des Olfelds verwendet 
wird, die einen Anteil an Propen von bis zu 10 Gew. -% aufweisen 
konnen. Ferner kann es von der erf indungsgemaB erf orderlichen 
15 Kreisgasruckfuhrung herriihren. In die Oxidehydrierung ruckge- 
fuhrte Komponenten werden in dieser Schrift ganz allgemein als 
Kreisgas bezeichnet. Infolge Kreisgasruckfuhrung kann z.B. der 
Stickstoffanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch bis zu 60 mol-% 
Oder bis zu 50 mol-% betragen. Die erf indungsgemafle Kreisgasruck- 
20 fuhrung kann auch dazu fuhren, daB das Reaktionsgasausgangs- 
gemisch bei kontinuierlicher Verf ahrensweise bis zu 5 mol-% an 
Gasen wie CO, C0 2 , Ethen und H 2 0 aufweist. Guns tig fur eine 
homogene oxidative Dehydrierung von Propan zu Propen ist es, wenn 
das Verhaltnis der Oberflache des Reaktionsraumes zum Vo lumen des 
25 Reaktionsraumes moglichst klein ist. Dies ist eine Konsequenz des 
radikalischen Mechanismus der homogenen oxidativen Propan- 
dehydrierung, wirken Reaktionsraumoberf lachen in der Regel doch 
als Radikalf anger. Besonders giinstige Oberf lachenmaterialien sind 
Aluminiumoxide, Quarzglas, Borosilicate, Edelstahl und Aluminium. 

30 

Gestaltet man im Rahmen des erf indungsgemaBen Verfahrens die 
erste Reaktionsstuf e als eine heterogen katalysierte Oxidehydrie- 
rung, so laBt sich diese prinzipiell z.B. wie in den Schriften 
US-A 4,788,371, CN-A 1073893, Catalysis Letter 23 (1994) 103-106, 

35 W Zhang, Gaodeng Xuexiao Huaxue, 14 (1993) 566, Z. Huang, Shiyou 
Huagong, 21 (1992) 592, WO 97/36849, DE-A 1 97 53 817, 
US-A 3 862 256, US-A 3 887 631, DE-A 1 95 30 454, US-A 4 341 664, 
j. of catalysis 167, 560 - 569 (1997), J. of Catalysis 167, 550 - 
559 (1997) , Topics in Catalysis 3 (1996) 265 - 275, 

40 US-A 5 086 032, Catalysis Letters 10 (1991) 181 - 192, Ind. Eng. 
Chem. Res. 1996, 35, 14 - 18, US-A 4 255 284, Applied Catalysis 
A: General, 100 (1993) 111 - 130, J. of Catalysis 148. 56 - 67 
(1994), V. Cortes Corberan and S. Vic Bellon (Editors), New Deve- 
lopments in Selective Oxidation II, 1994, Elsevier Science B.V. , 

45 S. 305 - 313, 3rd World Congress on Oxidation Catalysis, R.K. 
Grasselli, S.T. Oyama. A.M. Gaffney and J.E. Lyons (Editors), 
1997, Elsevier Science B.V., S. 375 ff beschrieben durchfuhren. 
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sieht man davon ab, daB erf indungsgemaB als Sauerstoff quelle <ab- 
gesehen von Sauers tof f kreisgas) Luft einzusetzen ist. Ins- 
besondere konnen alle in den vorgenannten Schriften genannten 
Oxidehydrierkatalysatoren eingesetzt werden. Das fur die vorge- 
nannten Schriften gesagte gilt auch fur: 



a) 



Otsuka, K.; Uragami , Y . ; Komatsu, T. ; Hatano, M. in Natural 
Gas Conversion, Stud. Surf. Sci. Catal . ; Holmen A.; Jens, 
K.-J.? Kolboe, S., Eds.; Elsevier Science: Amsterdam, 1991; 
10 Vol. 61, p 15; 

b) Seshan, K. ; Swaan, H.M. ; Smits, R.H.H.; vanOmmen, J.G.; 
Ross, J.R.H. in New Developments in Selective Oxidation; 
Stud. Surf. Sci. Catal.; Centi, G. ; Trifiro, F . , Eds.; 

15 Elsevier Science: Amsterdam 1990; Vol. 55, p 505; 

c) Smits, R.H.H.; Seshan, K. ; Ross, J.R.H. in New Developments 
in Selective Oxidation by Heterogeneous Catalysis; Stud. 
Surf. Sci. Catal.; Ruiz, P.; Delmon, B. , Eds.; Elsevier 
Science: Amsterdam, 1992 a; Vol. 72, p 221; 



20 



25 



d) Smits, R.H.H.; Seshan, K. ; Ross, J.R.H. Proceedings, Sympo- 
sium on Catalytic Selective Oxidation, Washington DC; Ameri- 
can Chemical Society: Washington, DC, 1992 b; 1121; 

e) Mazzocchia, C; Aboumrad, C; Daigne, C; Tempesti, E.; Herr- 
mann, J.M.; Thomas, G. Catal. Lett. 1991, 10, 181; 



f ) 



Bellusi, G.; Conti, G.; Perathonar, S.; Trifiro, F. Procee- 
30 dings, Symposium on Catalytic Selective Oxidation, Washing- 

ton, DC; American Chemical Society: Washington, DC, 1992; 
p 1242; 



35 



g) Ind. Eng. Chem. Res. 1996, 35, 2137 - 2143 und 

h) Symposium on Heterogeneons Hydrocarbon Oxidation Presented 
before the Division of Petroleum Chemistry, Inc. 211 th Na- 
tional Meeting, American Chemical Society New Orleans, LA, 
March 24 - 29 , 1996 . 



40 



Erf indungsgemaB besonders geeignete oxidehydrierkatalysatoren 
sind die Mul timetalloxidmassen bzw. -katalysatoren A der 
DE-A 1 97 53 817, wobei die in der vorgenannten Schrift als 
bevorzugt genannten Mul timetalloxidmassen bzw. -katalysatoren A 
45 ganz besonders gunstig sind. D.h., als Aktivmassen kommen ins- 
besondere Multimetalloxidmassen der allgemeinen Formel I 
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MVlOi-bM^bOx (I), 



mit 



5 M 1 = Co, Ni, Mg, Zn, Mn und/oder Cu, 

M 2 = w, V, Te, Nb, P, Cr. Fe, Sb, Ce, Sn und/oder La, 

0,5 bis 1,5, 



a = 



b = 0 bis 0,5 sowie 



x = 



10 



eine Zahl , die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt wird. 



in Betracht. 



prinzipiell kdnnen erf indungsgemaB geeignete Aktivmassen I in 

15 einfacher Weise dadurch hergestellt werden, daJi man von 

geeigneten Quellen ihrer elementaren Konstituenten ein mdglichst 
inniges, vorzugsweise f einteiliges , ihrer Stochiometrie 
entsprechend zusammengesetztes , Trockengemisch erzeugt und dieses 
bei Temperaturen von 450 bis 1000°C calciniert . Die Calcination 

20 kann sowohl unter Inertgas als auch unter einer oxidativen 

Atmosphare wie z.B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) 
sowie auch unter reduzierender Atmosphare (z.B. Gemisch aus 
Inertgas, Sauerstoff und NH 3 , CO und/oder H 2 ) erfolgen. Die 
Calcinationsdauer kann einige Minuten bis einige Stunden betragen 

25 und nimmt ublicherweise mit der Temperatur ab. Als Quellen fur 
die elementaren Konstituenten der Multimetalloxidaktivmassen I 
kommen solche verbindungen in Betracht. bei denen es sich bereits 
urn Oxide handelt und/oder solche Verbindungen, die durch 
Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide 

30 uberfvihrbar sind. 

Neben den Oxiden kommen als solche Ausgangsverbindungen vor allem 
Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Citrate, Acetate, 
Carbonate, Amminkomplexsalze, Ammonium- Salze und/oder Hydroxide 

35 in Betracht (Verbindungen wie NH4OH, (NH 4 ) 2 C0 3 , NH4NO3. NH4CHO2 . 
CH3COOH, NH4CH3CO2 und/oder Ammoniumoxalat, die spatestens beim 
spateren Calcinieren zu vollstandig gasformig entweichenden 
Verbindungen zerfallen und/oder zersetzt werden konnen, konnen in 
das innige Trockengemisch zusatzlich eingearbeitet werden) . Das 

40 innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von 
Multimetalloxidmassen I kann in trockener oder in nasser Form 
erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, so werden die Ausgangs- 
verbindungen zweckmaBigerweise als feinteilige Pulver eingesetzt 
und nach dem Mischen und gegebenenf alls Verdichten der Calci- 

45 nierung unterworfen. Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen 
jedoch in nasser Form, ublicherweise werden dabei die Ausgangs- 
verbindungen in Form einer waBrigen Losung und/oder Suspension 
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miteinander vermischt. Besonders innige Trockengemische werden 
beim beschriebenen Trockenverf ahren dann erhalten, wenn 
ausschlieBlich von in geloster Form vorliegenden Quellen der 
elementaren Konstituenten ausgegangen wird. Als Losungsmittel 
5 wird bevorzugt Wasser eingesetzt. Anschliefiend wird die erhaltene 
wafirige Masse getrocknet, wobei der Trocknungsprozefi vorzugsweise 
durch Spruhtrocknung der waBrigen Mischung mit Aus tr it ts tempera - 
turen von 100 bis 150°C erf olgt . Besonders geeignete Ausgangs- 
verbindungen des Mo, V, W und Nb sind deren Oxoverbindungen 
10 (Molybdate, Vanadate, Wolframate und Niobate) bzw. die von diesen 
abgeleiteten Sauren. Dies gilt insbesondere fur die entsprechen- 
den Ammoniumverbindungen (Ammoniummolybdat , Airanoniumvanadat, Am- 
moniumwolf ramat ) . 

15 Die Multimetalloxidmassen I koniien fur das erf indungsgemaBe 

Verfahren sowohl in Pulverform als auch zu bestimmten Katalysa- 
torgeometrien geformt eingesetzt werden, wobei die Formgebung vor 
Oder nach der abschlieBenden Calcination erfolgen kann. 
Beispielsweise konnen aus der Pulverform der Aktivmasse Oder 

20 ihrer uncalcinierten Vorlauf ermasse durch Verdichten zur 

gewunschten Katalysatorgeometrie (z.B. durch Tablettieren, Extru- 
dieren oder Strangpressen) Vollkatalysatoren hergestellt werden, 
wobei gegebenenfalls Hilfsmittel wie z.B. Graphit oder Stearin- 
saure als Gleitmittel und/oder Formhilf smittel und Verstarkungs - 

25 mittel wie Mikrofasern aus Glas , Asbest, Siliciumcarbid oder 

Kaliumtitanat zugesetzt werden konnen. Geeignete Vollkatalysator- 
geometrien sind z.B. Vollzylinder oder Hohlzylinder mit einem 
AuBendurchmesser und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im Fall der 
Hohlzylinder ist eine Wands tarke von 1 bis 3 mm zweckmaBig. 

30 Geeignete Hohlzylindergeometrien sind z.B. 7mmx7mmx4mm 

Oder 5mmx3mmx2mm oder 5mmx2mmx2mm (jeweils Lange x 
AuBendurchmesser x Innendurchmesser ) . Selbs tvers tandlich kann der 
Vollkatalysator auch Kugelgeometrie aufweisen, wobei der Kugel * 
durchmesser 2 bis 10 mm betragen kann. 

35 

Selbs tvers tandlich kann die Formgebung der pulverf ormigen Aktiv- 
masse oder ihrer pulverf ormigen , noch nicht calcinierten, 
Vorlauf ermasse auch durch Aufbringen auf vorgeformte inerte 
Katalysatortrager erfolgen. Die Beschichtung der Tragerkorper zur 

40 Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in einem 
geeigneten drehbaren Behalter ausgefuhrt, wie er z.B. aus der 
DE-A 2909671 oder aus der EP-A 293859 bekannt ist. ZweckmaBiger - 
weise kann zur Beschichtung der Tragerkorper die auf zubringende 
Pulvermasse befeuchtet und nach dem Aufbringen, z.B. mittels 

45 heifier Luft, wieder getrocknet werden. Die Schichtdicke der auf 
den Tragerkorper auf gebrachten Pulvermasse wird zweckmaBigerweise 
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im Bereich 50 bis 500 m. bevorzugt im Bereich 150 bis 250 Jim 
liegend, gewahlt. 

Als Tragermaterialien konnen dabei ubliche porose Oder unporose 
5 Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, 

Siliciumcarbid Oder Silicate wie Magnesium- Oder Aluminiums mkat 
verwendet werden. Die Tragerkorper konnen regelmaBig oder 
unregelmafiig geformt sein, wobei regelmaBig geformte Tragerkorper 
mit deutlich ausgebildeter Oberf lachenrauhigkeit, z.B. Kugeln 
10 oder Hohlzylinder, bevorzugt werden. Geeignet ist die Verwendung 
von im wesentlichen unporosen, oberf lachenrauhen. kugelf ormigen 
Tragern aus Steatit, deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 
bis 5 mm betragt. 

15 Die Reaktionstemperatur der heterogen katalysierten Oxidehydrie- 
rung des Propans wird man zweckmafiig im Bereich von 300 bis 600°C. 
haufig im Bereich von 350 bis 500°C liegend wahlen. Als Arbeits- 
druck werden 0.5 bis 10 bar bzw. 1 bis 10 bar oder 1 bis 5 bar 
empfohlen. Arbeitsdrucke oberhalb von 1 bar, z.B. bei 1,5 bis 

20 10 bar, haben sich als vorteilhaft erwiesen. In der Regel erfolgt 
die heterogen katalysierte Oxidehydrierung des Propans an einem 
Katalysatorfestbett. Letzteres wird zweckmaBigerweise in den Roh- 
ren eines Rohrbundelreaktors auf geschuttet, wie sie z.B. in der 
EP-A 700 893 und in der EP-A 700 714 sowie der in diesen Schrif- 

25 ten zitierten Literatur beschrieben sind. Dies kann z.B. in einem 
separaten Reaktor erfolgen. Die mittlere Verweilzeit des Reakti- 
onsgasgemisches in der Katalysatorschuttung liegt im Normalfall 
bei 0,5 bis 20 sec. Das Propan zu Sauerstoff Verhaltnis im fur 
die heterogen katalysierte Propanoxidehydrierung einzusetzenden 

30 Reaktionsgasausgangsgemisch kann erf indungsgemaB 0,5 : 1 bis 40:1 
betragen. Erf indungsgemaB von Vorteil ist, wenn das Molverhaltms 
von Propan zu molekularem Sauerstoff im Reaktionsgasausgangs- 
gemisch < 6 : 1 bzw. £ 5 : 1 betragt. In der Regel wird vorgenann- 
tes Verhaltnis 2 1:1 bzw. 2 : 1 betragen. Der Sticks tof f anteil 

35 im Reaktionsgasausgangsgemisch ist in der Regel Konsequenz der 
vorgenannten Forderung, da das Reaktionsgasausgangsgemisch neben 
Propan und Luft normalerweise im wesentlichen keine weiteren Case 
umfaBt. Selbstverstandlich kann das Reaktionsgasausgangsgemisch 
aber auch weitere, im wesentlichen inerte, Bestandteile wie H 2 0, 

40 C0 2 , CO, N 2 , Edelgase und/oder Propen umfassen. Propen als Be- 
standteil des Reaktionsgasausgangsgemisches ist beispielsweise 
dann gegeben, wenn als Ausgangspropan die aus der Raffinerie 
kommende C 3 -Fraktion oder die C 3 -Fraktion aus den Leichtkohlenwas - 
serstoffen des Olfelds verwendet wird, die einen Anteil an Propen 

45 von bis zu 10 Gew. -% aufweisen konnen. Ferner kann es Konsequenz 
der erf indungsgemaB erf orderlichen Kreisgasriickf uhrung sein. 
infolge Kreisgasriickf uhrung kann z.B. der Stickstoff anteil im 
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Reaktionsgasausgangsgemisch der heterogen katalysierten Propano- 
xidehydrierung im Rahmen des erf indungsgemaBen Verfahrens bei 
kontinuierlicher Durchfuhrung bis zu 60 mol-% Oder bis zu 
50 mol-% betragen. Die erf indungsgemaBe Kreisgasruckf uhrung kann 
5 auch dazu fiihren. daB das Reaktionsgasausgangsgemisch bei 

kontinuierlicher verf ahrensweise bis zu 5 mol-% Case wie CO, C0 2 , 
Ethan, Methan, Ethen und/oder H 2 0 aufweist. 

Die erfindungsgemaB als Sauerstoff quelle zu verwendende modifi- 
10 zierte Luft kann z.B. > 0,05 Vol.-% bis > 78 Vol.-% Oder > 0,1 
Vol -% bis > 75 Vol. -% an N 2 enthalten. D. h. , der Stickstoff- 
gehalt der erfindungsgemaB als sauerstoff quelle zu verwendenden 
modifizierten Luft kann > 1 Vol.-% bis < 70 Vol. -% Oder > 5 
Vol -% bis < 60 Vol.-% Oder > 10 Vol.-% bis < 50 Vol . -% oder > 15 
15 Vol.-% bis < 40 Vol.-% bzw. > 20 Vol.-% bis < 30 Vol.-* betragen. 

Dementsprechend kann der Sauerstoff gehalt der erfindungsgemaB als 
Sauerstoff quelle zu verwendenden modifizierten Luft > 20,95 
Vol -% bis 99,95 Vol.-% Oder > 25 Vol. -% bis < 99,9 Vol.-% oder > 
20 30 Vol -% bis < 99 Vol.-% oder > 40 Vol.-% bis < 95 Vol.-% Oder > 
50 Vol.-% bis < 90 Vol.-% Oder > 60 Vol.-% bis < 85 Vol.-% oder > 
70 Vol.-% bis < 80 vol.-% betragen. 

Neben sauerstoff und Stickstoff kann die erfindungsgemaB zu ver- 
25 wendende modifizierte Luft noch die sonstigen in Luft ublicher- 
weise in geringen Mengen enthaltenen Bestandteile wie Edelgase, 
Kohlendioxid, Wasserdampf etc. enthalten. Naturlich konnen die 
vorgenannten Bestandteile im Rahmen der Modifikation aber auch 
teilweise oder vollstandig abgetrennt worden sein. 

30 

in einfachster weise kann die erfindungsgemaB als Sauerstoff - 
quelle zu verwendende modifizierte Luft z.B. durch f raktionierte 
Destination von Luft, vorzugsweise unter Druck, erzeugt werden. 
Selbstverstandlich konnen auch die Verfahren der EP-A 848 981 und 
35 der EP-A 848 639 angewendet werden. 

Sowohl der 0 2 -Umsatz der homogenen als auch der katalytischen 
oxidativen Propandehydrierung kann im Rahmen des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens (bei einfachem Druchgang) > 50 mol.-% oder > 
40 70 mol.-% betragen. D.h. , der vorgenannte 0 2 -Umsatz kann > 75 

mol.-% Oder > 80 mol.-% oder > 85mol.-% oder > 90 mol.-% oder > 
95 mol.-% oder > 97 mol.-% oder > 99 mol.-% betragen. 

Haufig wird sowohl der 0 2 -Umsatz der homogenen als auch der 
45 katalytische oxidativen Propandehydrierung im Rahmen des 

erfindungsgemaBen Verfahrens (bei einfachem Durchgang) > 70 
mol.-% betragen. Selbstredend konnen homogene und katalytische 
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Propanoxidehydrierung auch kombiniert angewendet werden. 
Erf indungsgemafi wird das Propen und nicht umgesetztes Propan 
enthaltende Propanoxidehydrierproduktgasgemisch (in der Regel 
en thai t es als weitere Bestandteile C0 2 , CO, H 2 0, N 2 , 0 2 , Ethan, 
Ethen, Methan, Acrolein, Acrylsaure, Ethylenoxid, Butan, Essig- 
saure, Formaldehyd, Ameisensaure, Propylenoxid und Buten) 
unmittelbar in wenigstens eine weitere Reaktionszone geleitet, urn 
das darin enthaltene Propen einer katalytischen Gasphasen- 
oxidation zu Acrolein und/oder Acrylsaure zu unterwerfen. 



10 



Die vorgenannte gasphasenkatalytische Propenoxidation kann z.B. 
so durchgefuhrt werden, wie es im Stand der Technik, z.B. in der 
WO 97/36849 oder der CN-A 1105352 beschrieben ist. Selbstver- 
standlich kann diese gasphasenkatalytische Propenoxidation auch. 
15 wie in der EP-A 117146, der US-A 5 198578 oder der US-A 5183936 
beschrieben erfolgen. Sie kann aber auch in Analogie zur 
DE-A 3313578, CA-A 1217502, US-A 3 161 670 oder US-A 4532365 
durchgefuhrt werden. 

20 Dabei kann die gasphasenkatalytisch oxidative Umsetzung des im 
Propanoxidehydrierproduktgasgemisch enthaltenen Propen zu 
Acrolein und/oder Acrylsaure z.B. in einer oder in zwei nachfol- 
genden Oxidationsstuf en erfolgen. Das das Propen begleitende 
nicht umgesetzte Propan sowie neben N 2 und H 2 0 gegebenenf alls noch 

25 enthaltenes Edelgas, CO, C0 2 und andere niedere organische 

Verbindungen wie z.B. andere niedere Kohlenwassers tof f e fungieren 
dabei im wesentlichen als inertes Verdunnungsgas . Fur den Fall, 
dafi Acrylsaure das gewunschte Zielprodukt ist, werden sich in der 
Regel zwei gasphasenkatalytische Oxidations zonen an die Oxydehy- 

30 drierung anschliefien, wenngleich im Stand der Technik auch ein- 
stufige gasphasenkatalytische Oxidationen von Propen zu Acryl- 
saure bekannt sind. Ist Acrolein das gewunschte Zielprodukt, wird 
sich in der Regel nur eine gasphasenkatalytische Oxidations zone 
anschlieBen. Die vorgenannte katalytischen Gasphasenoxidationszo- 

35 nen konnen erf indungsgemafi z.B. in separaten Reaktoren realisiert 
werden . 

D.h., die katalytische Gasphasenoxidation des im Propanoxidehy - 
drierproduktgasgemisch enthaltenen Propens zu einer gegenuber 
40 Acrylsaure uberwiegenden Menge an Acrolein kann erf indungsgemafi 
z.B. wie in der EP-A 731 082, der. DE-A 44 31 957, der 
DE-A 29 09 597 oder der EP-A 575 897 beschrieben durchgefuhrt. 



D.h., die Gasphasenoxidation erfolgt in zweckmafiiger Weise in 
45 einem vielkontaktrohr - Festbettreaktor . 
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in der Regel wird bei einem Propen : Sauerstoff : im wesentlichen 
indifferente Case Volumen (Nl) -Verhaltnis von 1 : (1.0 bis 3,0) : 
(5 bis 25). vorzugsweise 1 : (1.7 bis 2,3) : (10 bis 15), gear- 
beitet. 

5 zum Erreichen der vorgenannten Verhaltnisse ist es gegebenenf alls 
erforderlich, dem das Propen enthaltenden Propanoxidehydrierpro- 
duktgasgemisch vor seinem Einleiten in die Propenoxidationsstuf e 
zusatzlich molekularen Sauerstoff zuzufugen. Dies kann in Form 

10 von Luft, in Form von an Sticks toff entreicherter Luft Oder auch 
in Gestalt von reinem Sauerstoff erfolgen. Selbstverstandlich 
konnen an dieser Stelle nach Belieben zusatzliche. im wesentli- 
chen als indifferent bekannte, Verdunnungsgase zugesetzt werden. 
Die Reaktionstemperatur wird zweckmaBigerweise zu 3 00°C bis 450°C, 

15 vorzugsweise zu 320°C bis 390°C gewahlt. Der Reaktionsdruck 
betragt ublicherweise 0.5 bis 5 bar, vorzugsweise 1 bis 3 bar. 
Die Gesamtraumbelastung betragt haufig 1500 bis 2500 Nl/l/h. 

Als Katalysatoren eignen sich fur diese Oxidations stufe z.B. die- 
20 jenigen der DE-A 29 09 592, vor allem diejenigen aus dem Bexspiel 
1 dieser Schrift. Altemativ dazu k6nnen aber auch die Multi- 
metalloxidkatalysatoren II bzw. II' der DE-A 1 97 53 817 einge- 
setzt werden. Dies trifft insbesondere auf die in diesen 
Schriften aufgefvihrten beispielhaf ten Ausf uhrungsf ormen zu. Vor 
25 allem dann, wenn sie als Hohlzylindervollkatalysatoren wie in der 
EP-A 575 897 beschrieben gestaltet sind. Selbstverstandlich kann 
in der Propenoxidationsstuf e auch der Bi, Mo und Fe enthaltende 
Multimetalloxidkatalysator ACF-2 der Fa. Nippon Shokubai einge- 
setzt werden. 

30 in der vorgenannten Propenoxidationsstuf e wird kein reines 

Acrolein, sondern ein Gemisch erhalten, von dessen Nebenkompo- 
nenten das Acrolein in an sich bekannter Weise abgetrennt werden 
kann Das so abgetrennte Acrolein kann als Zwischenprodukt zur 

35 synthese verschiedener Endprodukte eingesetzt werden. Selbstver- 
standlich kann es auch zur gasphasenkatalytischen Oxidation zur 
Herstellung von Acrylsaure eingesetzt werden. Bei einer 
erfindungsgemafien weiterverwendung des Acroleins zur Herstellung 
von Acrylsaure in einer weiteren gasphasenkatalytischen Oxidati- 

40 onszone werden die das Acrolein enthaltenden Reaktionsgase der 
Propenoxidationszone ohne Abtrennung von Nebenkomponenten in 
diese weitere Oxidations zone uberfuhrt. Gegebenenf alls durchlau- 
fen sie zuvor eine zwischenkuhlung . 



45 
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Diese weitere Oxidationszone kann in zweckmafiiger Weise ebenfalls 
in einem separaten vielkontaktrohr-Festbettreaktor realisiert 
werden, wie es z.B. in der DE-A 44 31 949, der DE-A 44 42 346, 
der DE-A 1 97 36 105 oder der EP-A 731 082 beschrieben ist. 

5 In der Regel wird dabei bei einem Acrolein : Sauerstoff : Wasser- 
dampf : sonstige im wesentlichen indifferente Gase Volumen 
(Nl) -Verhaltnis von 1 : (1 bis 3) : (> 0 bis 20) : (3 bis 30), 
vorzugsweise von 1 : (1 bis 3) : (0,5 bis 10) : (7 bis 18) 

10 gearbeitet. Zum Erreichen der vorgenannten Verbal tnisse ist es 
gegebenenfalls erf orderlich, dem Acrolein enthaltenden Produkt- 
gasgemisch aus der propenoxidationszone vor seinem Einleiten in 
die Acroleinoxidationszone zusatzlich molekularen Sauerstoff zu- 
zufugen. Dies kann in Form von Luft, in Form von an Stickstoff 

15 entreicherter Luft oder auch in Gestalt von reinem Sauerstoff 
erfolgen. Selbstverstandlich konnen an dieser Stelle nach Belie- 
ben zusatzliche, im wesentlichen als indifferent bekannte Verdtin- 
nungsgase zugesetzt werden. Die Reak t ions tempera tur wird zweck- 
maBigerweise zu 200°C bis 300°C, vorzugsweise zu 220 bis 290°C 

20 gewahlt. Der Reaktionsdruck betragt ublicherweise 0,5 bis 5 bar, 
vorzugsweise 1 bis 3 bar. Die Gesamtraumbelastung betragt 
vorzugsweise 1000 bis 2500 Nl/l/h. Als Katalysatoren eignen sich 
fur diese Oxidationsstuf e z.B. diejenigen der allgemeinen Formel 
I bzw. I ' aus der DE-A 44 42 346. Alternativ dazu konnen aber 

25 auch die Multimetalloxidkatalysatoren der DE-A 1 97 36 105, 

insbesondere die in dieser Schrif t genannten Ausf uhrungsbeispiele 
eingesetzt werden. Selbstverstandlich kann auch der Bi, Mo und Fe 
umfassende Multimetalloxidkatalysator ACS-4 der Fa. Nippon Shoku- 
bai in der Acroleinoxidationss tuf e eingesetzt werden. 

30 

Erf indungsgemafi wesentlich ist, daB die verschiedenen vorstehend 
beschriebenen Reak t ions zonen auch in einem einzigen Reaktor 
verwirklicht werden konnen, wie es z.B. in der DE-A 19807079 
beschrieben ist. D.h., die fur eine katalytische Oxidehydrierung 

35 und die nachfolgende Propen- /Acroleinoxidation erf orderlichen 
Katalysatoren konnen z.B. innerhalb ein und dasselben Reaktions - 
rohres als zwei bzw. drei auf einanderf olgende Katalysator- 
schuttungen (drei auf einanderf olgende Reaktionszonen) realisiert 
werden. Soli die Oxidehydrierung homogen verwirklicht werden, 

40 kann in vorgenannter Anordnung die Oxidehydrierkatalysatorschxit - 
tung z.B. durch eine Leers trecke im Reaktionsrohr als die 
entsprechende Reaktionszone ersetzt werden. Dabei konnen die ein- 
zelnen Katalysatorschiittungen und die Leerstrecke bei ein und 
derselben Tempera tur oder auch mit einem temepraturs trukturierten 

45 (Mehrzonen-) reaktor bei unterschiedlichen Temperaturen betrieben 
werden . 
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Das die Acroleinoxidationszone verlassende Gasgemisch besteht 
selbstredend nicht aus reiner Acrylsaure, sondern aus einem 
letztere enthaltenden Gasgemisch, aus welchem Acrylsaure in an 
sich bekannter Weise abgetrennt werden kann. 

5 

Die verschiedenen bekannten Varianten der Acrylsaureabtrennung 
sind z.B. in der DE-A 1 96 00 955 zusammenf assend dargestellt. In 
entsprechender Weise konnte auch das Acrolein aus dem die 
Propenoxidationszone verlassenden Reaktionsgasgemisch abgetrennt 

10 werden. Gemeinsames Merkmal der Trennverf ahren ist, dafi das 

gewunschte Produkt entweder durch Absorption mit einem Losungs- 
* mittel (vgl. auch DE-A 43 08 087) Oder durch Absorption mit 
Wasser und/oder durch partielle Kondensation aus dem Reaktions- 
gasgemisch der Acroleinoxidationsstuf e abgetrennt wird (das dabei 

15 resultierende Absorbat bzw. Kondensat wird anschliefiend 
destillativ (gegebenenf alls unter Zusatz eines azeotropen 
Schleppmittels) und/oder kristallisativ auf gearbeitet und so im 
wesentlichen reine Acrylsaure bzw, reines Acrolein gewonnen) . 

20 Die Trennlinie wird dabei im wesentlichen in alien Fallen so 

gezogen, daB ein im wesentlichen an Acrylsaure und/oder Acrolein 
sowie grofitenteils an H 2 0 freier (in der Regel betragt der H 2 0-Vo- 
lumenanteil des Restgasstromes > 10 Vol.-%> Restgass trora ent- 
steht, dessen Hauptbestandteile N 2 und nicht umgesetztes Propan 

25 sind. Zusatzlich kann der Restgasstrom z.B. geringe Mengen an 

Gasen wie Kohlenoxide (CO, C0 2 ) , Edelgase, 0 2 , H 2 0 und nicht umge- 
setztes Propen enthalten. 

Die vor der Wei terverwendung des vorgenannten Restgasstromes als 
30 Kreisgas erf ingungsgemaB erf order liche Abtrennung wenigstens 
eines Teils des darin enthaltenen Sticks toff kann z.B. in 
einfacher Weise destillativ erfolgen (dabei ist es selbsredend 
mdglich, die Sticks toff abtrennung nur bei einer, z.B. 50 bis 70 % 
betragenden, Teilmenge des Restgasstromes vorzunehmen) . 

35 

ZweckmaBigerweise wendet man eine f raktionierte Destination an; 
vorzugsweise eine f raktionierte Druckdestillation bei tiefen 
Temperaturen. Der anzuwendende Druck kann z.B. 10 bis 100 bar 
betragen. Als Rektif ikationskolonnen konnen Fullkdrperkolonnen, 
40 Bodenkolonnen oder Packungskolonnen eingesetzt werden. Als 

Bodenkolonnen eignen sich solche mit Dual - Flow- Boden, Glockenbo- 
den oder Ventilboden. Das Riicklauf verhal tnis kann z.B. 1 bis 10 
betragen. Andere Moglichkei ten der Stickstoff abtrennung sind z.B. 
Druckwechselabsorption, Druckwasche und Druckextraktion . 

45 
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Bezogen auf die im Restgasstrom enthaltene Gesamtmenge an Stick- 
stoff kann die erf indungsgemafi abzutrennende Sticks toff menge 5 % # 
Oder 10 %, oder 20 %, oder 30 %, oder 40 %, oder 50 %, Oder 60 %, 
Oder 70 %, oder 80 %, oder 90 % Oder 95 bis 100 % betragen. 

Selbstredend ist es auch mdglich, den Stickstoff nicht fur sich 
vom Restgasstrom abzutrennen, sondern gemeinsam mit anderen im 
Rahmen einer kontinuierlichen Durchfuhrung des erfindungsgemafien 
Verfahrens wenig erwunschten Bestandteilen des rvickzuf iihrenden 

10 Restgasstromes. Beispielsweise kann man die Trennlinie bei einer 
fraktionierten des fillativen Abtrennung des Sticks toffs vom Rest- 
gasstrom so legen, dafi z.B. am Kopf der Rektif ikationskolonne im 
wesentlichen alle diejenigen Bestandteile abgetrennt werden, 
deren Siedepunkt tiefer als der Siedepunkt von Propen liegt. 

15 Diese Bestandteile werden in erster Linie die Kohlenoxide CO und 
C0 2 sowie nicht umgesetzter Sauerstoff und Ethylen sowie Methan 
sein. Selbstverstandlich kann gemeinsam mit dem Stickstoff auch 
nur ein Teil der vorgenannten Bestandteile abgetrennt werden. 
Vorzugsweise wird das erf indungsgemaBe Verfahren so durchgef uhrt , 

20 dafi zu dem Zeitpunkt zu dem das Produktgasgemisch die letzte 

Reaktionszone verlafit, wenigstens 70 %, vorzugsweise wenigstens 
80 %, des den verschiedenen Reaktionszonen insgesamt zugefuhrten 
molekularen Sauerstoff umgesetzt worden sind. 

25 Beispiele 

A) Herstellung von Acrolein und/oder Acrylsaure ausgehend von 
Propan 

30 a) 26,8 mol/h eines Gasgemisches (modif izierte Luft) bestehend 
aus 90 Vol.-% 0 2 und 10 Vol.-% N 2 sowie 71,9 mol/h Kreisgas 
der Zusammensetzung 



96,2 Vol. -% Propan, 
35 0,4 Vol.-% Propen, 

2,9 Vol. -% H 2 0, 
0,1 Vol. -% C0 2 und 
0,4 Vol.-% andere Komponenten, 

40 wurden zu 98,7 mol/h Reaktionsgasausgangsgemisch vereinigt, 

auf einen Druck von 2,5 bar verdichtet und auf eine 
Temperatur von 430°C erwarmt . Mit vorgenanntem Reaktionsgas- 
ausgangsgemisch wurde ein 6,8 m langes Reaktionsrohr aus V2A 
Stahl (2,5 mm Wandstarke; 2,6 cm Innendurchmesser ) beschickt, 

45 das auf seiner gesamten Lange auf eine Temperatur von 430°C 

salzbadgekuhlt wurde. In Stromungsrichtung war das Reaktions- 
rohr auf einer Schuttlange von 0,8m zunachst mit einer 
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Schuttung aus kugelf ormigen (Durchmesser = 8 mm) Steatitform- 
korpern (anstelle der steatitkugeln konnen hier auch Steati- 
tringe der Geometrie 5mmx3mmx2mm = AuBendurchmesser x 
Hone x Innendurchmesser eingesetzt werden) und anschlieBend 
5 auf einer Schuttlange von 3 , 0 m mit einer Schuttung des Mul- 

timetalloxidkatalysators Beispiel 1, a) /Multimetalloxidmasse 
I gemafi der DE-A 19753817, gepreBt zu Vollkatalysatozylindern 
der Geometrie 5mmx3mmx2mm (Aufiendurchmesser x Hone x 
innendurchmesser) , und daran anschlieBend auf einer Schutt- 

10 lange von 3 m mit eine Schuttung des Mul timetalloxidkatalysa - 

tors gemafi Beispiel 1 , 3/Multimetalloxid II aus der DE-A 
19753817 beschickt. Der Eingangsdruck betrug 2,5 bar, der 
Ausgangsdruck lag bei 1,9 bar. Das das Reaktionsrohr verlas- 
sende Produktgasgemisch (106,1 mol/h) wies folgende Zusammen- 

15 setzung auf: 

5,2 Vol.-% Acrolein, 
0,4 Vol.-% Acrylsaure, 
57,0 Vol.-% Propan, 
20 0,3 Vol.-% Propen, 

4.0 Vol . -% 0 2 , 
2,6 Vol . -% N 2 , 
22,8 Vol. H 2 0, 
3,9 Vol. -% CO, 

25 3,5 Vol. -% C0 2 und 

0,3 Vol.-% andere Komponenten. 

2,4 mol/h eines Gasgemisches (modif izierte Luft) bestehend 
aus 90 Vol.-% 0 2 und 10 Vol . -% N 2 wurden mit vorgenanntem 
30 Produktgasgemisch zu wie nachfolgend zusammengesetztem 

Reaktionsgasausgangsgemisch vermischt : 

5.1 Vol.-% Acrolein, 
0,4 Vol.-% Acrylsaure, 

35 55,7 Vol.-% Propan, 

0,3 Vol.-% Propen, 

5,9 Vol. -% 0 2 , 

2,8 Vol. -% N 2 , 

22, 3 Vol. -% H 2 0, 
40 3,8 Vol . -% CO, 

3,4 vol. -% C0 2 und 

0,3 Vol.-% andere Komponenten. 

Das Reaktionsgasausgangsgemisch wurde auf 200^0 gebracht und 
45 zur Beschickung des nachf olgenden Acroleinoxidationsrohres 

verwendet . 
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Dieses Reaktionsrohr (V2A Stahl; Lange: 3,80 m, 2 . 0 mm 
Wandstarke; 2,6 cm innendurchmesser) war in Ausstromnchtung 
zunachst auf einer Lange von 50 cm mit einer Vorschuttung aus 
Steatit-Kugeln (Durchmesser : 4-5 mm) beschickt. Auf exner 
Kontaktrohrlange von 2,70 m schloB sich eine Schuttung des 
Multimetalloxidkatalysators gemafl Beispiel b, SI der DE-A 
444234 6 an. Das Reaktionsrohr wurde auf seiner gesamten Lange 
mit einem Salzbad auf 270°C gehalten und mit dem vorstehend 
beschriebenen Reaktionsgasausgangsgemisch beschickt. Der Ein- 
gangsdruck lag bei 1,9 bar und der Ausgangsdruck betrug 1,7 
bar Das das Reaktionsrohr in einer Menge von 106,0 mol/h 
verlassende Produktgemisch wies nachfolgende Zusammensetzung 

auf : 

0,1 Vol.-% Acrolein, 
5,2 Vol.-% Acrylsaure. 
0,1 Vol.-% Essigsaure, 
57,1 Vol.-% Propan, 
0,3 Vol.-% Propen, 

3 . 0 Vol. -% 0 2 , 

2 . 8 Vol . - % N 2 . 
23, 1 Vol. -% H 2 0, 

4 . 1 Vol . -% CO. 

3.9 Vol. -% C0 2 und 

0,3 Vol.-% andere Komponenten. 

Das die Acroleinoxidationsstufe verlassende heifie Reaktions- 
gas wurde in einem Venturiwascher (Quenchapparat) durch 
direkten Kontakt mit durch im Bereich des engsten Quer- 
schnitts des Venturi -Rohres angebrachte Schlitze eingeduster 
Quenchf lussigkeit (140-150°C) aus 57,4 Gew. -% Diphenylether . 
20 7 Gew.-% Diphenyl und 20 Gew. -% o- Dime thy lphthalat auf 
eine Tempera tur von ca. 175°C abgekuhlt. AnschlieBend wurde 
in einem nachgeschalteten Tropf enabscheider (vorlagebehalter 
mit oben weggefuhrtem Gasrohr) der tropf enformig flussig 
gebliebene Anteil der Quenchf lussigkeit von der aus Reakti - 
onsgas und verdampf ter Quenchf lussigkeit bestehenden Gasphase 
abgetrennt und in einem Kreislauf I zum Venturiwascher 
rtickgefuhrt. Ein Teilstrom der ruckgef uhrten Quenchfliissig- 
keit wurde dabei einer Losungsmitteldestillation unterzogen, 
wobei die Quenchf lussigkeit uberdestilliert wurde und 
schwersiedende Nebenkomponenten, die verbrannt wurden, 
zurtickblieben. Die uberdestillierte Quenchfliissigkeit wurde 
dem Ablauf der nachfolgend beschriebenen Absorptionskolonne 
zugef iihrt . 
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Die eine Tempera tur von ca. 175<>C aufweisende Gasphase wurde 
in den unteren Teil einer Fullkorperabsorptionskolonne 
gefuhrt (3 m hoch; Doppelmantel aus Glas; Innendurchmesser 
50 mm; drei Fullkorperzonen der Langen (von unten nach oben) 
5 90 cm, 90 cm und 50 cm; die Fullkorperzonen waren von unten 

nach oben wie folgt thermos ta t isier t : 9 0°C, 60°C, 20°C; die 
vorletzte und die letzte Fullkorperzone waren durch einen 
Kaminboden getrennt; die Fullkorper waren Metallwendeln aus 
Edelstahl mit einem Wendeldurchmesser von 5 mm und einer 

10 Wendellange von 5 mm; unmi ttelbar oberhalb der mittleren 

Fullkorperzone wurde das Absoptionsmittel zugefuhrt) und dem 
Gegenstrom von 2400 g/h des gleichfalls aus 57,4 Gew. -% 
Diphenylether, 20,7 Gew. -% Diphenyl und 20 Gew. -% o-Dime- 
thylphthalat zusammengesetzten, mit einer Temperatur von SO^C 

15 aufgegebenen Absorptionsmittels ausgesetzt. Der Ablauf der 

Absorptionskolonne, der neben Acrylsaure auch leichsiedende 
Nebenprodukte wie z.B. Acrolein und Essigsaure absorbiert 
enthielt, wurde in einem Warmetauscher indirekt auf 100°C 
erwarmt und auf den Kopf einer Desorptionskolonne gegeben, 

20 die ebenfalls als Fullkorperkolonne einer Lange von 2 m 

ausgefuhrt war (Doppelmantel aus Glas; 50 ram Innendurchmes- 
ser; Fullkorper: Edels tahlwendeln mit einem Wendeldurchmesser 
von 5 mm und einer Wendellange von 5 mm; eine Fullkorperzone 
der Lange 1 m; thermostatisiert auf 120°C) . In der Desorpti- 

25 onskolonne wurden die im Vergleich zur Acrylsaure leichter- 

siedenden Komponenten wie Acrolein und Essigsaure durch 
Strippen mit 9,1 mol/h Propan (Gegenstrom; Zufuhr temperatur 
120°C) weitgehend aus dem Acrylsaure/Absorptionsmittel - 
Gemisch entfernt. Das die Desorptionskolonne verlassende 

30 beladene Propan (Strippgas) wurde rezirkuliert und mit dem 

heifien Reaktionsgas der Acroleinoxidationsstuf e vor dessen 
Eintritt in den Venturiquench vereinigt. 

Das in der Absorptionskolonne die zweite Fullkorperzone nach 
35 oben verlassende nicht absorbierte Gasgemisch wurde in der 

dritten Fullkorperzone weiter abgekuhlt, urn den leicht 
kondensierbaren Teil der darin enthaltenen Nebenkomponenten, 
z.B. Wasser und Essigsaure, durch Kondensation abzutrennen. 
Dieses Kondensat wird Sauerwasser genannt. Zur Erhdhung der 
40 Trennwirkung wurde ein Teil des Sauerwasser s oberhalb der 

dritten Fullkorperzone der Absorptionskolonne mit einer 
Temperatur von 20°C in die Absorptionskolonne ruckgefuhrt. 
Die Entnahme des Sauerwassers erfolgte unterhalb der obersten 
Fullkorperzone vom dort angebrachten Kaminboden. Das Ruck- 
45 laufverhaltnis betrug 200. Die kontinuierlich entnommene Sau- 

erwassermenge betrug 22,8 mol/h. Sie enthielt neben 
94,5 Gew.-% Wasser auch noch 2,8 Gew. -% Acrylsaure. Diese 
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kann bei Bedarf wie in der DE-A 1 96 00 9 55 beschrieben 
ruckgewonnen werden. Der die Absorptionskolonne letztlich 
verlassende Gasstrom bildete den Res tgas Strom. 

Die Sumpfflussigkeit der Desorptionskolonne wurde auf dem 
8 ten Boden von unten einer 57 Dual- Flow -Boden enthaltenden 
Bodenkolonne zugefuhrt ( Innendurchmesser : 50 mm; Lange 3,8 m; 
Kopfdruck: 100 mbar; Sumpf druck : 280 mbar: Sumpf tempera tur : 
195°C; auf dem 9 ten Boden war ein Druckverlustwider stand 
angebracht;) und in selbiger rektif iziert . Vom 48ten Boden 
von unten wurden je Stunde 5.3 mol einer Roh- Acrylsaure via 
Seitenabzug entnommen. Die Reinheit der entnommenen Roh- 
Acrylsaure lag bei > 98 Gew. -%. Am Kopf der Rektif ikationsko - 
lonne wurde nach einer Parti alkondensation (Rucklauf- 
verhaltnis: 8,7) ein an Leichtsiedern angereicherter , Acryl- 
saure enthaltender, Gasstrom abgezogen. der oberhalb der 
untersten Fullkorperzone in die Absorptionskolonne 
ruckgefiihrt wurde. Aus dem Sumpf der Rektif ikationskolonne 
wurde das an Leichtsiedern freie und an Acrylsaure nahezu 
freie Absorbtionsmittel abgezogen und oberhalb der zweiten 
Fullk6rperzone (von unten betrachtet) in die Absorptions- 
kolonne ruckgefiihrt. Dem Rucklauf am Kopf der Rektif ikations - 
kolonne wurde Phenothiazin als Polymerisationsinhibitor zuge- 
setzt und zwar in solchen Mengen, daB der Seitenabzug 300 ppm 
Phenothiazin enthielt (eine schematische Darstellung des Auf- 
arbeitungsverfahrens des Reaktionsgases der Acroleinoxidati - 
ohsstufe zeigt die DE-A 1 96 00 955; daruber hinaus ist die 
Aufarbeitungsweise auch in der DE-A 4308087 dargestellt) . 

Der die Absorptionskolonne verlassende Restgasstrom wies 
nachfolgende Zusammensetzung auf: 

80,1 Vol.-% Propan, 

0,4 Vol.-% Propen, 

3.6 Vol. -% O2, 
3,4 Vol. -% N 2 , 
2,4 Vol . -% H 2 0, 
5 , 0 Vol . - % CO , 

4.7 Vol . -% C0 2 und 

0,4 Vol.-% andere Komponenten. 

Seine Menge betrug 87,0 mol/h. Er wurde auf 36 bar verdich- 
tet, auf 70°C abgekvihlt und dann einer unter Druck betriebe- 
nen' Rektif ikationskolonne zugefuhrt, die 51 Boden auf wies. 
Die Zufuhr des Restgasstroms erfolgte auf den 30. Boden von 
unten. Der Kopfdruck der Rektif ikationskolonne (einer 
Glocken- Bodenkolonne, Durchmesser 50 mm) betrug 36 bar. Der 
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Kolonnenkopf wurde mit dem Kuhlmittel Baysilone® KT3 gekuhlt 
(Vorlauf tempera tur -50°C) . Die Sumpf temper at ur lag bei 92°C. 
im Kolonnensumpf wurde ein Teil der entnommenen Sumpf flussig- 
keit als Siededampf ruckgefuhrt. Am Kolonnenkopf wurden so 
15,1 mol/h eines Abgases abgefuhrt, das nachfolgende 
Zusammensetzung aufwies: 



b) 



26, 8 Vol. -% C0 2 , 

28,7 Vol. -% CO, 

3,5 Vol.-% Propan, 

19, 6 Vol. -% N 2 

21,0 Vol. -% 0 2 , 

0 , 2 Vol . -% Propen und 

0,2 Vol.-% andere Komponenten . 

Die kontinuierlich entnommene Sumpf flussigkeit betrug 
71,9 mol/h. Sie wurde in die Dampf phase uberfuhrt und wie 
eingangs beschrieben als Kreisgas in die katalytische Prope- 
noxidehydrierung ruckgefuhrt. 

Bezogen auf die eingesetzte Propanmenge betrug die Ausbeute 
an Acrylsaure 58,4 mol-% und die Selektivitat der Acrylsaure- 
bildung betrug 62,2 mol.-% Der Sauerstof f umsatz , bezogen auf 
die insgesamt eingesetzte Sauerstof fmenge , lag bei 87,9 
mol . -%. 

Abschliefiend sei vermerkt , daB erf indungsgemaB anstelle von 
Propan auch Kreisgas zum Strippen eingesetzt werden kann. In 
diesem Fall kann man das erf orderliche Propan z.B. direkt der 
Oxidehydrierungsstuf e zufuhren. 

35,3 mol/h eines Gasgemisches (modif izierte Luft) bestehend 
aus 90 Vol.-% 0 2 und 10 Vol.-% N 2 sowie 137,8 mol/h Kreisgas 
der Zusammensetzung 

96,1 Vol.-% Propan, 

0,4 Vol . -% Propen 

3 , 0 Vol . -% H 2 0, 

0 , 1 Vol . -% C0 2 und 

0,4 Vol.-% andere Komponenten, 

wurden zu 173,1 mol/h Reaktionsgasausgangsgemisch vereinigt, 
auf einen Druck von 1,8 bar verdichtet und auf eine 
Temperatur von 430°C erwarmt. Mit vorgenanntem Reaktionsgas- 
ausgangsgemisch wurde ein 3,8m langes Reaktionsrohr aus V2A 
Stahl (2,0 mm Wands tarke; 2,6 cm Innendurchmesser ) beschickt, 
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das auf seiner gesamten Lange auf eine Temper atur von 4 30°C 
salzbadgekuhlt wurde. 

in Stromungsrichtung war das Reaktionsrohr auf einer Lange 
von 0,8 m zunachst mit kugelf ormigen (Durchmesser = 8 nun) 
Steatitformkorpern (anstelle der Steatitkugeln konnen hier 
auch Steatitringe der unten genannten Geometrie 5mm x 3mm x 
2mm eingesetzt werden) beschickt. 

Auf der restlichen Schuttlange von 3 m war das Reaktionsrohr 
mit einer Schuttung des Multimetalloxidkatalysators gemafi 
Beispiel l,a)/ Mul timetalloxidmasse I der DE-A 19753817, ge- 
preBt zu Vollkatalysatorzylindern der Geometrie 5 mm x 3 mm x 
2 mm (AuBendurchmesser x Hone x Innendurchmesser) , gefiillt. 
Der Eingangsdruck betrug 1,8 bar, der Ausgangsdruck lag bei 
1,3 bar. Das das Reaktionsrohr verlassende Produktgemisch 
(186,7 mol/h) wies folgende Zusammensetzung auf: 

0,2 Vol.-% Acrolein, 
62,1 Vol.-% Propan, 

6.7 Vol.-% Propen, 

4 . 8 Vol . -% 0 2t 
2, 0 Vol. -% N 2 , 
17,4 Vol. -% H 2 0, 
3 , 8 Vol . -% CO, 

2,7 Vol . -% C0 2 und 

0,3 Vol.-% andere Komponenten. 

Dem vorgenannten auf 2,4 bar verdichteten Produktgemisch wur- 
den 15,9 mol/h eines Gasgemisches bestehend aus 90 Vol.-% 0 2 
und 10 Vol.-% N 2 zugemischt, wodurch fur die nachfolgende 
gasphasenkatalytische Propenoxidation ein Reaktionsgas - 
ausgangsgemisch entstand, das nachfolgende Zusammensetzung 
auf wies : 



0,2 Vol.-% Acrolein, 

57,1 Vol.-% Propan, 

6 , 2 Vol . -% Propen, 

11, 5 Vol. -% 0 2 , 

2 , 6 Vol . - % N 2 , 

16, 1 Vol . -% H 2 0, 

3,5 Vol. -% CO, 

2 , 5 Vol . -% C0 2 und 

0,3 Vol.-% andere Komponenten. 
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Bin Reaktionsrohr (V2A Stahl; Lange 3,80 m; 2,0 mm Wand- 
starke, 2 , 6 cm Innendurchmesser) wurde in Ausstromrichtung 
zunachst auf einer Lange von 50 cm mit einer Vorschuttung aus 
Steatit-Kugeln (Durchraesser : 4-5 mm) beschickt. Auf einer 
5 Kontaktrohrlange von 3,0 m schloB sich eine Schuttung des 

Multimetalloxidkatalysators gemaB Beispiel 1 , 3 . /Mul time tall - 
oxid II aus der DE-A 19753817 an. Das Reaktionsrohr wurde auf 
seiner gesamten Lange mit einem Salzbad auf 350°C gehalten 
und mit 202,6 mol/h des vorgenannten Reaktionsgasausgangs - 
10 gemisches (das eine Temperatur von 200°C aufwies) beschickt. 

Der Ausgangsdruck betrug 2 , 0 bar . 

Dem das Reaktionsrohr der Propenoxidationsstuf e verlassenden 
Produktgasgemisch wurden 4.7 mol/h eines Gasgemisches 
15 bestehend aus 90 Vol.-% 0 2 und 10 Vol.-% N 2 zugemischt und mit 

dem dabei entstehenden Reaktionsgasausgangsgemisch, das auf 
eine Temperatur von 200°C gebracht worden war, wurde das 
nachfolgend beschriebene Acroleinoxidationsrohr beschickt. 

20 Dieses Reaktionsrohr (V2A Stahl; Lange: 3.80 m, 2,0 mm 

Wandstarke; 2 , 6 cm Innendurchmesser) war in Ausstromrichtung 
zunachst auf einer Lange von 50 cm mit einer vorschuttung aus 
Steatit-Kugeln (Durchmesser : 4-5 mm) beschickt. Auf einer 
Kontaktrohrlange von 2,70 m schloJJ sich eine Schuttung des 

25 Multimetalloxidkatalysators gemaB Beispiel b, SI der DE-A 

4442346 an. Das Reaktionsrohr wurde auf seiner gesamten Lange 
mit einem Salzbad auf 270°C gehalten und mit dem vorstehend 
beschriebenen Reaktionsgasausgangsgemisch beschickt. Der Ein- 
gangsdruck lag bei 1.9 bar und der Ausgangsdruck betrug 1,7 

30 bar. Das das Reaktionsrohr in einer Menge von 203,1 mol/h 

verlassende Produktgemisch wies nachf olgende Zusammensetzung 
auf : 



0,1 Vol.-% Acrolein, 
35 5,2 Vol.-% Acrylsaure, 

0,1 Vol.-% Essigsaure, 

57,0 vol.-% Propan, 

0,3 Vol. -% Propen, 

3 , 0 Vol . -% 0 2 , 
40 2,8 Vol. -% N 2 , 

23,2 Vol . -% H 2 0, 

4 , 1 Vol . -% CO, 

3 , 9 Vol . -% C0 2 und 

0,3 Vol.-% andere Komponenten. 



45 
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Aus dem die Acroleinoxidationsstuf e verlassenden heifien 
Reaktionsgas wurde in entsprechender Weise wie in A a) die 
gebildete Acrylsaure abgetrennt. Zum Strippen wurden 
17,4 mol/h Propan eingesetzt. 

Die abgetrennte Menge Sauerwasser betrug 43,6 mol/h, Es 
enthielt 94,2 Gew. •% Wasser und 3,1 Gew. -% Acrylsaure. Die in 
der Rektif ikationskolonne uber Seitenabzug abgetrennte Menge 
an Roh -Acrylsaure betrug 10,2 mol/h. 

Der die Absorptionskolonne verlassende Restgasstrom wies 
nachfolgende Zusammensetzung auf : 



8 0,0 Vol. -% Propan, 
15 0,4 Vol.-% Propen, 

3,6 Vol. -% 0 2 , 

3 . 4 Vol . - % N 2 , 

2.5 Vol. -% H 2 0, 
5,0 Vol. -% CO, 

20 4,7 Vol.-% C0 2 und 

0,4 Vol.-% andere Komponenten. 

Seine Menge betrug 166,7 mol/h. Aus diesem Restgasstrom 
wurden wie in Aa) beschrieben 29,0 mol/h Abgas der 
25 nachf olgenden Zusammensetzung abgetrennt, 

3.6 Vol.-% Propan, 
21, 0 Vol. -% 0 2f 
19,6 Vol. -% N 2 , 

30 28, 7 Vol. -% CO, 

0,2 Vol.-% Propen, 

26, 8 Vol. -% C0 2 und 

0,2 Vol.-% andere Komponenten, 

35 bevor der verbleibende Restgasstrom als Kreisgas wie 

beschrieben in die Oxidehydrierung ruckgefiihrt wurde. 
Abschlieflend sei vermerkt, daB erf indungsgemaB anstelle von 
Propan auch Kreisgas zum Strippen eingesetzt werden kann. In 
diesem Fall kann man das erf orderliche Propan z.B. direkt der 

40 Oxidehydrierungsstuf e zufuhren. 



Bezogen auf die eingesetzte Propanmenge betrug die Ausbeute 
an Acrylsaure 58,5 mol.-%. Die Selektivitat der Acrylsaure- 
bildung betrug 62,4 mol.-% und der Sauers tof f gesamtumsatz lag 
45 bei 87 , 9 mol . -% . 



WO 00/10961 PCT/EP99/05793 

25 

c) 15,4 mol/h eines Gasgemisches (modif izierte Luft) bestehend 
aus 90 vol.-% 0 2 und 10 Vol.-% N 2 sowie 82,9 raol/h Kreisgas 
der zusammensetzung 

5 97,4 Vol.-% Propan, 

0,4 vol . -% Propen, 
0, 2 Vol . -% Ethen, 
1,3 Vol. -% H 2 0, 
0, 1 Vol . -% C0 2 und 
!0 0,6 Vol.-% andere Komponenten . 

warden zu 98,3 mol/h Reaktionsgasausgangsgemisch vereingt, 
auf einen Druck von 1,8 bar verdichtet und auf eine 
Temperatur von 430°C erwarmt. Mit vorgenanntem Reaktionsaus - 

15 gangsgemisch wurde ein leeres Reaktionsrohr aus V2A Stahl 

(2,0 mm Wands tarke; 2,6 cm Innendurchmesser) beschickt, das 
auf seiner gesamten Lange auf eine Temperatur von 513°C be- 
heizt (elektrisches Heizband) wurde. Die Rohrlange war so be- 
messen, dafi die mittlere Verweilzeit im Rohr 3 sec. betrug. 

20 Das das Reaktionsrohr verlassende Produktgemisch 

(107,0 mol/h) wies folgende Zusammensetzung auf: 

65, 0 Vol. -% Propan, 
7, 0 Vol. -% Propen, 
25 1,3 Vol.-% Ethen, 

0, 5 Vol. -% Methan, 

2.0 Vol. -% 0 2 , 
1,5 Vol. -% N 2 , 
16, 5 Vol. -% H 2 0, 

30 2, 8 Vol. -% CO, 

2,3 Vol. -% C0 2 und 

1.1 Vol.-* andere Komponenten. 

Dem vorgenannten Produktgemisch wurden 13,0 mol/h eines 
35 Gasgemisches bestehend aus 90 vol.-% 0 2 und 10 Vol.-% N 2 

zugemischt, wodurch fur die nachfolgende gasphasenkata- 
lytische Propenoxidation ein Reaktionsgasausgangsgemisch 
entstand, das nachfolgende Zusammensetzung auf wies: 

40 58,0 Vol.-% Propan, 

6,3 Vol. -% Propen, 

I, 1 Vol. -% Ethen, 
0,4 Vol.-% Methan, 

II, 5 Vol. -% 0 2 , 
45 2,4 Vol. -% N 2 , 

14,7 Vol. -% H 2 0, 
2,5 Vol. -% CO, 
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2 , 0 Vol . - % C0 2 und 

1,1 Vol.-% andere Komponenten . 

Ein Reaktionsrohr (V2A Stahl; Lange 3,80 m; 2,0 mm Wand- 
5 starke, 2,6 cm Innendurchmesser) wurde in Auss tromrichtung 

zunachst auf einer Lange von 50 cm mit einer Vorschuttung aus 
Steatit-Kugeln (Durchmesser: 4-5 mm) beschickt. Auf einer 
Kontaktrohrlange von 3,00 m schloB sich eine Schuttung des 
Multimetalloxidkatalysators gemafi Beispiel 1, 3 . /Multimetall - 

10 oxid II aus der DE-A 19753 817 an. Das Reaktionsrohr wurde auf 

seiner gesamten Lange mit einem Salzbad auf 350<>c gehalten 
und mit 120,0 mol/h des vorgenannten , auf einen Druck von 1,8 
bar komprimierten Reaktionsgasausgangsgemisches (das eine 
Temperatur von 200°C aufwies) beschickt. Der Ausgangsdruck 

15 betrug 1,6 bar. 

Dem das Reaktionsrohr der Propenoxidationss tuf e verlassenden 
Produktgasgemisch wurden 2,8 mol/h eines Gasgemisches beste- 
hend aus 90 Vol.-% 0 2 und 10 Vol.-% N 2 zugemischt und mit dem 
20 dabei entstehenden Reaktionsgasausgangsgemisch, das auf eine 

Temperatur von 2 00°C gebracht worden war, wurde das nachfol- 
gend beschriebene Acroleinoxidationsrohr beschickt. 

Dieses Reaktionsrohr <V2A Stahl; Lange: 3,80 m, 2 , 0 mm 
25 Wandstarke; 2 , 6 cm Innendurchmesser) war in Auss tromrichtung 

zunachst auf einer Lange von 50 cm mit einer Vorschuttung aus 
Steatit-Kuglen (Durchmesser: 4-5 mm) beschickt. Auf einer 
Kontaktrohrlange von 2,70 m schloB sich eine Schuttung des 
Multimetalloxidkatalysators gemaB Beispiel b, SI der DE-A 
30 4442346 an. Das Reaktionsrohr wurde auf seiner gesamten Lange 

mit einem Salzbad auf 270°C gehalten und mit dem vorstehend 
beschriebenen Reaktionsgasausgangsgemisch beschickt. Der Ein- 
gangsdruck lag bei 1,5 bar und der Ausgangsdruck betrug 1,3 
bar. Das das Reaktionsrohr in einer Menge von 120,3 mol/h 
35 verlassende Produktgemisch wies nachfolgende Zusammensetzung 

auf : 

0,1 Vol.-% Acrolein, 

5,3 Vol.-% Acrylsaure, 
40 0,3 Vol.-% Essigsaure, 

57,3 Vol.-% Propan, 

0,3 Vol. -% Propen, 

1, 3 Vol . -% Ethen, 

0,5 Vol. -% Me than, 
45 3,0 Vol. -% 0 2 , 

2,7 Vol. -% N 2 , 

21, 8 Vol. -% H 2 0, 



10 



WO 00/10961 PCT/EP99/05793 

27 

3,0 Vol. -% CO, 

3 , 4 Vol . -% C0 2 und 

1,0 Vol.-% andere Komponenten. 
Aus dem die Acroleinoxidationsstuf e verlassenden heiBen 
Reaktionsgas wurde in entsprechender Weise wie in Aa) die 
gebildete Acrylsaure abgetrennt. Zum Strippen wurden 
12,1 mol/h Propan eingesetzt. 

Die abgetrennte Menge Sauerwasser betrug 25,8 mol/h. Es 
enthielt 94,4 Gew. -% Wasser und 2,9 Gew. -% Acrylsaure. Die in 
der Rektif ikationskolonne iiber Seitenabzug abgetrennte Menge 
an Roh- Acrylsaure betrug 6,2 mol/h. 



Der die Absorptionskolonne verlassende Res tgasstrom wies 
15 nachfolgende Zusammensetzung auf : 

80,9 vol.-% Propan, 
0 , 4 Vol . - % Propen , 

1. 5 Vol . -% Ethen, 
20 0,6 Vol.-% Methan, 

3 . 6 Vol . -% 02/ 
3,2 Vol. -% N 2 , 
1,1 Vol . -% H 2 0, 
3 , 6 Vol . -% CO, 

25 4,0 Vol.-% C0 2 und 

1,1 Vol.-% andere Komponenten. 

Seine Menge betrug 100,2 mol/h. Aus diesem Restgasstrom wur- 
den wie in Aa) beschrieben 17,3 mol/h Abgas der nachf olgenden 
30 zusammensetzung abgetrennt: 



1, 8 Vol . -% Propan, 
0, 1 Vol . -% Ethan, 
0,2 Vol . -% Propen 
35 8,0 Vol.-% Ethen, 

3,4 Vol.-% Methan, 
20, 6 Vol. -% 0 2 , 

18.5 Vol. -% N 2 , 

20. 6 Vol. -% CO, 

40 22,8 Vol.-% C0 2 und 

4,2 Vol.-% andere Komponenten. 

bevor der verbleibende Restagsstrom als Kreisgas wie 
beschrieben in die Oxidehydrierung riickgefuhrt wurde. 
45 Abschliefiend sei vermerkt, dafi erf indungsgemaB ans telle von 

Propan auch Kreisgas zum Strippen eingesetzt werden kann. In 
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diesem Fall kann man das erf orderliche Propan z.B. direkt der 
Oxidehydrierungsstuf e zufuhren. 

Bezogen auf die eingesetzte Propanmenge betrug die Ausbeute 
5 an Acrylsaure 51,4 mol.-%. Die selektivitat der Acrylsaure- 

bildung betrug 52,9 mol.-% und der Sauerstof f gesamtumsatz lag 
bei 87 , 3 mol . -%. 

B) Herstellung von 1 mol/s an Acrylsaure (20°C. 1 bar) durch 
10 Kombination von Propanoxidehydrierung und katalytischer Gas- 

phasenoxidation — Betrachtung der zur Stickstof f abtrennung 
zu leistenden Trennarbeit (zur Vereinf achung der Betrachtung 
wird hier ein 50%iger Umsatz des Propans bei der Oxidehydrie- 
rung und ein vollstandiger Umsatz bei der Gasphasenoxidation 
15 sowie eine 100%ige Selektivitat der jeweiligen Zielverbindung 

angenommen) . 



a 



) verwendung von reinem 0 2 als Sauerstof f quelle 



20 Die Reaktionsst6chimetrie der Oxidehydrierung von Propan zu 

propen lautet: 



25 



CH3 _CH 2 — CH 3 1/2 ° 2 »- CH 3 — CH=CH 2 + H 2 0 

Die Reakt ions stochiome trie der katalytischen Gasphasen- 
oxidation von Propen zu Acrylsaure lautet: 

30 3/2 0 2 _ CH cfT + H 2 0 

C H 3 CH = CH 2 ► CH 2 CH ^ OH 



Demnach werden zur Erzeugung von 1 mol/s Acrylsaure durch 
Oxidehydrierung von Propan und anschlieBende Gasphasen- 
oxidation von Propen (unter den oben genannten Bedingungen) 
2,0 mol/s 0 2 benotigt. Ausgangsmaterial zur Gewinnung von 2,0 
mol/s 0 2 ist Luft (78 Vol.-% N 2 , 21 Vol.-% 0 2 und 1 Vol.-% 
Restgase) , deren Zusammensetzung der Einfachheit halber zu 80 
vol.-% N 2 und 20 Vol.-% 0 2 angenommen werden soil. Ferner sol: 
ideales Verhalten angenommen werden. Zur Gewinnung der 2,0 
mol/s 0 2 kann demnach von 10,0 mol/s Luft (= Gemisch aus 8,0 
mol/s N 2 und 2,0 mol/s 0 2 ) ausgegangen werden, die eine 
Temperatur von 20°C und einen Druck von 1 bar aufweist. 
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Urn aus vorgenannten 10,0 mol/s Luft 2,0 mol/s reinen 0 2 abzu- 
trennen, wird die Luft unter Auf rechterhaltung des Druckes 
von 1 bar auf -194°C abgekiihlt und als in siedendem Zustand 
befindliche Flussigkeit in den Mittelteil einer bei 1 bar 
adiabat betriebenen Rektif ikationskolonne gefuhrt, urn uber 
Kopf in reinen Stickstoff und als Sumpf flussigkeit in reinen 
Sauerstoff aufgetrennt zu werden. 

Um diese geforderte Gemischzerlegung zu verwirklichen ist 
gemaB "K. Sattler, thermische Trennverfahren, Grundlagen, 
Auslegung, Apparate, Zweite Auflage, Verlag Chemie, Weinheim 
(1995), S. 182" bei Verwendung einer idealen, d.h. unendlich 
viele Trennstufen aufweisenden , Rektif ikationskolonne am 
Kolonnenkopf ein Mindestrucklauf verhaltnis erforderlich 
(dabei gilt: je groBer das erf orderliche Mindes triicklauf - 
verhaltnis, desto grofier die zu leistende Trennarbeit) . 

Wahrend das Rucklauf verhaltnis am Kolonnenkopf beim gegebenen 
Trennproblem ganz allgemein definiert ist als das Verhaltnis 
des Anteils der am Kopf der Rektif ikationskolonne je Zeitein- 
heit gasformig anfallenden N 2 -Menge, der nach Kondensation in 
die Rektif ikationskolonne ruckgefuhrt wird, zu demjenigen 
Anteil der entnommen wird, ist das Mindestrucklauf verhaltnis 
am Kolonnenkopf (v min ) definiert als das Verhaltnis des Anteil 
der am Kopf der Rektif ikationskolonne je Zeiteinheit gasfor- 
mig anfallenden N 2 -Menge, der zur Verwirklichung der gestell- 
ten Trennaufgabe nach Kondensation mindes tens in die Rekti- 
f ikationskolonne zuruckgef uhrt werden muB, zu demjenigen 
Anteil, der entnommen wird. Gem'aB vorgenanntem Zitat nach K. 
Sattler gilt: 



<x=relative Fluchtigkeit oder Trennfaktor von N 2 und 0 2 (d.h. 
= Verhaltnis der Sattigungsdampf drucke von N 2 und 0 2 bei der 
mittleren Trenn temper a tur langs der Rektif ikationskolonne 
(die Trennung bzw. Gemischzerlegung vollzieht sich langs der 
gesamten Rektif ikationskolonne) ) . 

Die Siedetemperatur von N 2 betragt bei einem Druck von 1 bar 
= -196°C (= Kopf temperatur) . Die Siedetemperatur von 0 2 
betragt bei einem Druck von 1 bar = -183°C (=Sumpf- 
temperatur) . Damit betragt die mittlere Siedetemperatur langs 




a 




mit 
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der Rektifikationskolonne = -19Q°C. GemaB VDI-Warmeatlas, 5. 
Auflage 1998 (DC6 und DC7 ) betragt der S&ttigungsdampf druck 
von N 2 bei -19 0°C = 2,0 bar und der Sattigungsdampf druck von 
0 2 bei -190°C = 0,48 bar. Damit ergibt sich das relevante a zu 
2,0:0,48 = 4, 15. 

X F ist der N 2 -Molenbruch im der Rektifikationskolonne zuge- 
fuhrten, zu trennenden, Gemisch (d.h. in Luf t) . D.h., X F = 
0,8 ( = 80 Vol.-% N 2 in Luf t) . 

X E ist der N 2 -Molenbruch im Kopfabzug. Da am Kopf reiner 
Sticks toff abgetrennt werden soli gilt X E = 1. 

Somit errechnet sich v min zu 0,4. D.h., urn 8 mol/s reinen N 2 
15 am Kolonnenkopf entnehmen zu konnen, mussen 3,2 mol/s N 2 in 

die Kolonne riickgefuhrt werden. 

insgesamt werden der Kolonne somit je Zeiteinheit 11,2 mol/s 
an flussigem N 2 zugefuhrt (8,0 mol/s als Bestandteil der 

20 flussigen Luft und 3,2 mol/s als Riicklauf am Kolonnenkopf), 

deren Gesamtmenge kontinuierlich verdampft werden raufi. Urn 
diese Flussigkeitsmenge zu verdampfen, muB in den Kolonnen- 
sumpf eine entsprechende Flussigkeitsmenge als Dampf riick- 
gefuhrt werden. Gleichzeitig werden am Kolonnensumpf 2,0 

25 mol/s an 0 2 entnommen. 

Der am Kolonnensumpf flussig entnommene Sauerstoff wird bei 1 
bar auf 20°C erwarmt, mit 2 mol/s Propan (20°C, 1 bar) 
vermischt, unter Beibehalt des Druckes von 1 bar auf 500°C 

3 0 erwarmt und oxidehydriert (entweder katalytisch und/oder 

homogen) sowie danach gasphasenkatalytisch oxidiert. Das aus 
1 mol/s Propen, 2 mol/s H 2 0 und 1,0 mol/s Acrylsaure 
bestehende Reaktionsgasgemisch wird anschlieflend unter 
Beibehalt des Druckes auf 20°C abgekiihlt, wobei der Wasser- 

35 dampf und die Acrylsaure infolge der hohen S iede temper a tur - 

differenz vollstandig auskondensieren und 1 mol/s reines 
Propan (1 bar, 20°C) erhalten wird, das zur Oxidehydrierung 
ruckgefuhrt wird. Eine Ubersicht des Vorstehenden zeigt die 
Figur 1. 



40 



b) 



Verwendung eines Gemisches aus 80 Vol.-% Q 2 und 20 Vol.-% N 2 



45 



Zur Gewinnung des in der Uberschrift angefuhrten Gemisches 
wird von 10 mol/s Luft (ein Gemisch aus 2,0 mol/s 0 2 und 8,0 
mol/s N 2 ) ausgegangen, die eine Temperatur von 20°c und einen 
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Druck von 1 bar aufweist. Diese wird in einer ersten Rekti- 
f ikationskolonne aufgetrennt. 

Die rektifikative Auf trennung erfolgt wie in a) . jedoch in 
5 reinen Stickstoff (Kopfprodukt) und ein Gemisch aus 80 Vol.-% 

0 2 und 20 Vol.-% N 2 (Sumpf produkt) . 

Die siedetemepratur von N 2 betragt bei einem Druck von 1 bar 
= -196°C (= Kopf temperatur) . Die Siedtemperatur eines Gemi- 
10 sches aus 80 Vol.-% 0 2 und 20 Vol.-% N 2 betragt bei einem 

Druck von 1 bar = - 187o C (= Sumpf temperatur) . Damit betragt 
die mittlere siedetemperatur langs der Rektif ikationskolonne 
= -192°C. 

GemaB VDI -Warmeatlas , 5. Auflage 1998 (DC6 und DC7) betragt 
der sattigungsdampfdruck von N 2 bei -192°C = 1,615 bar und der 
Sattigungsdampf druck des 0 2 = 0,37 bar. Damit ergibt sich das 
relevante a zu 1,615:0,37 = 4,36. 

20 X* ist der N 2 -Molenbruch im der Rektif kationskolonne zugefuhr- 

ten, zu trennenden, Gemisch (d.h. in Luf t) . D.h. , X* = 0,8 (^ 
80 Vol.-% N 2 in Luft) . X^ ist der N 2 -Molenbruch im Kopfabzug. 
Da am Kopf reiner Stickstoff abgetrennt werden soil gilt XE = 
1. Somit errechnet sich v min zu 0,37. D.h., urn 7,5 mol/s 

25 reinen N 2 am Kolonnenkopf entnehmen zu konnen, mussen 2,78 

mol/s N 2 flussig in die Kolonne ruckgefuhrt werden. Insgesamt 
werden der Kolonne somit je Zeiteinheit 10,28 mol/s an flus- 
sigem N 2 zugefuhrt (8,0 mol/s als Bestandteil der fliissigen 
Luft und 2,78 mol/s am Kolonnenkopf), von denen je Zeitein- 

30 heit die Summe aus 7,5 mol/s (die Entnahme am Kopf) und 2,78 

mol/s (die Riicklaufmenge) verdampft werden mufl. Urn diese 
Flussigkeitsmenge zu verdampfen, muB in den Kolonnensumpf 
eine entsprechende Flussigkeitsmenge dampfformig ruckgefuhrt 
werden. Gleichzeitig wird aus dem Kolonnensumpf ein Gemisch 

35 aus 2,0 mol/s 0 2 (80 Vol. -%) und 0,5 mol/s N 2 (20 Vol.-%) 

kontinuierlich entnommen. Das so gewonnene Gemisch aus 2,0 
mol/s 0 2 und 0,5 mol/s N 2 wird unter Beibehalt des Druckes von 
1 bar auf 20°C erwarmt und mit 2,0 mol/s an ebenfalls einen 
Druck von 1 bar aufweisendem Propan vermischt. Das Gemisch 

40 wird unter Druckbeibehalt auf 500°C erwarmt und bei diesen 

Bedingungen katalytisch und/oder homogen oxidehydriert und 
anschlieflend gasphasenkatalytisch oxidiert. 

Das resultierende Reaktionsproduktgemisch wird unter 
45 Aufrechterhaltung des Drucks von 1 bar auf 20°C abgekuhlt, 

wobei das Reaktionswasser und die Acrylsaure infolge der ho- 
hen Siedetemeperaturdifferenz vollstandig auskondensieren. 



WO 00/10961 PCT/EP99/05793 

32 

Das verbleibende, 20°C und 1 bar aufweisende Gemisch aus 1.0 
mol/s Propan und 0,5 mol/s N 2 wird unter Druckerhalt soweit 
abgekuhlt <-185°C), daB es flussig siedend in den Mittelteil 
einer zweiten bei 1 bar adiabat betriebenen Rektif ikationsko - 
5 lonne gefuhrt werden kann, um uber Kopf in reinen Stickstoff 

und als Sumpfflussigkeit in reines Propan aufgetrennt zu wer- 
den. 

Die Siedtemperatur von N 2 betragt bei einem Druck von 1 bar = 
10 - 19 e°C <=Kopf tempera tur) . Die Siedetemeperatur von Propan 

betragt bei einem Druck von 1 bar = -42°C (= Sump f temper a tur) . 

Damit betragt die mittlere Siede tempera tur langs der Rekti- 
fikationskolonne = -119°C. GemaB VDI -Warmeatlas , 5. Auflage 

15 1998 (DC6 und DC7) betragt der Sattigungsdampf druck von N 2 

bei -119°C = 104,9 bar und der Sattigungsdampf druck von 
Propan bei -119°C = 0,0045 bar. Damit ergibt sich das in der 
zweiten Rektif ikationsko lonne relevante a zu 104,9:0,0045 = 
23300. XF ist der N 2 -Molenbruch im der Rektif ikationskolonne 

20 zugef uhrten, zu trennenden Gemisch. D.H., X F = 0,5/1,5 = 

0 33. X E ist der N 2 -Molenbruch im Kopfabzug. Da am Kopf reiner 
Stickstoff abgetrennt werden soil gilt X^ = 1 . Somit errech- 
net sich v min zu 0,00013. D.h. , um 0 , 5 mol/s N 2 am Kolonnen- 
kopf entnehmen zu konnen, mvissen nur 0,000064 mol/s N 2 fliis- 

25 sig in die Kolonne ruckgefuhrt werden. 

Insgesamt werden der Kolonne somit je Zeiteinheit 0,500064 
mol/s an flussigem N 2 zugefiihrt (0,5 mol/s als Bestandteil 
des zugefuhrten flussigen Gemisches und 0,000064 mol/s am 
30 Kolonnenkopf ) , deren Gesamtmenge kontinuierlich verdampf t 

werden mufi . 

Um diese" Flussigkeitsmenge zu verdampf en, mufi in den 
Kolonnensumpf eine entsprechende Flussigkeitsmenge 
35 dampfformig ruckgefuhrt werden. Gleichzeitig werden aus dem 

Kolonnensumpf 1,0 mol/s an Propan entnommen, unter Drucker- 
halt (lbar) auf 20°C erwarmt und in die Oxidehydrierung 
ruckgefuhrt. 

40 Eine Ubersicht des vorstehenden zeigt Figur 2. Vergleicht man 

die Wege a) , b) miteinander, so weist das geringere v min im 
Fall b) (Z v min = 0,37 + 0,00013 = 0,37013) im Unterschied zu 
Vmin = °' 4 im Fal1 a ^ die bei Verwendung von an Stickstoff 
nu^r partiell entreicherter Luf t geringere zu leistende Trenn- 

45 arbeit aus. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Acrolein und/oder Acrylsaure 
5 aus Propan, bei dem man das Propan in einer ersten Reaktions - 

zone einer partiellen homogenen und/oder heterogen kataly- 
sierten Oxidehydrierung mit molekularem Sauerstoff zu Propen 
unterwirf t und anschlieBend das in der ersten Reaktionszone 
gebildete, Propen enthaltende, Produktgasgemisch ohne 

10 Abtrennung eines Produktgasgemischbestandteils in wenigstens 

eine weitere Reaktionszone fuhrt und in dieser wenigstens 
einen weiteren Reaktionszone das im Produktgasgemisch der 
ersten Reaktionszone enthaltene Propen in Begleitung aller 
Produktgasgemischbestandteile der ersten Reaktionszone einer 

15 gasphasenkatalytischen Oxidation zu Acrolein und/oder Acryl- 

saure unterwirf t, aus dem Produktgasgemisch der gasphasen- 
katalytischen Oxidation darin enthaltenes Acrolein und/oder 
Acrylsaure sowie Wasser abtrennt und das im dabei verbleiben- 
den Restgasstrom enthaltene nicht umgesetzte Propan als 

20 Bestandteil des Restgass tromes in die erste Reaktionszone 

zuruckfiihrt, dadurch gekennzeichnet, daB man dem der ersten 
Reaktionszone zugefuhrten Reaktionsgasausgangsgemisch den in 
der ersten Reaktionszone benotigten, von Kreissauerstof f 
vers chi edenen, molekularen Sauerstoff als Stickstoff 

25 enthaltende modifizierte Luft zusetzt, mit der MaBgabe, dafi 

der Stickstoffgehalt der modif izierten Luft kleiner, und der 
Sauerstoffgehalt der modif izierten Luft grofier als die 
entsprechenden Gehalte von Luft sind, und dafi man vor der 
Riickfuhrung des Restgass tromes in die erste Reaktionszone 

30 wenigstens einen Teil des im Restgasstrom enthaltenen 

molekularen Stickstoff vom Restgasstrom abtrennt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
vor der Riickfuhrung des Res tgass tromes in die erste 

35 Reaktionszone die Gesamtmenge des im Restgasstrom enthaltenen 

molekularen Stickstoff vom Restgasstrom abtrennt. 

3. verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Stickstof fabtrennung durch f raktionierte Destination 

40 vorgenommen wird. 

4. verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB mit 
der Abtrennung des Stickstof fs eine Abtrennung aller, 
leichter als Propen siedenden, Bestandteile des Restgas- 

45 s tromes vorgenommen wird. 
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